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des sols par la calcination à basse température 
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Résumé 


Les premiers essais de dosage de la matière organique des sols par calcination 
à basse température ont donné des résultats comparables à ceux obtenus à partir 
du dosage du carbone par oxydation sulfo-chromique. Les contrôles effectués par 
analyse thermique différentielle et par spectrographie dans l’infrarouge ont montré 
que la totalité de la matière organique a disparu mais qu’un composé nouveau est 
apparu au cours de la calcination, augmentant le poids du résidu minéral. Les valeurs 
obtenues par cette technique paraissent donc quelque peu sous-estimées. De nouveaux 
essais sont en cours d'organisation. 


1. Introduction 


Le dosage de la matière organique des sols soulève de nombreux 
problèmes, liés, d’une part, à la complexité des substances en cause et à 
notre manque de connaissances précises quant à leur nature et à leur struc- 
ture, d’autre part, à la présence éventuelle d'éléments perturbateurs : 
carbonates, minéraux argileux, composés inorganiques réducteurs, par 
exemple. 

La détermination de la matière organique peut se faire soit directement, 
par perte au feu, soit par le truchement du dosage du carbone organique 
dont les résultats sont transformés en valeurs de matière organique (ou 
humus total), grâce à des coefficients déterminés sur base de la teneur 
en carbone des matières organiques édaphiques. 


(*) Centre d'Etude des Sols Forestiers de la Haute Belgique (I.R.S.I.A.), Fac. Sci. Agron. 
Gembloux. 
(**) Station de Zootechnie, C.R.A. Gembloux. 
(***) Laboratoire des Sciences de la Terre, Fac. Sci. Agron. Gembloux. 


126 F. DELECOUR, J. FABRY et J.-M. MARCOEN 


La détermination directe, par perte au feu, ne s'applique qu’à des 
substances relativement riches en matières organiques et se heurte aux inter- 
férences introduites par les carbonates et les minéraux argileux, ceux-ci 
perdant des molécules d’eau de constitution [De Leenheer et al., 1957 ; Ball, 
1964 ; etc.]. Cette technique garde tout son intérêt pour l'analyse des 
matériaux holorganiques (litière) des sols forestiers [Delecour et Attar, 
19641. 

Le dosage du carbone se fait par voie sèche (analyse élémentaire) ou 
par voie humide. Dans le premier cas, après calcination, on mesure la 
quantité de CO, formée, par diverses techniques : manométrie [Van Slyke 
et al., 1940, 1951], gravimétrie [Carr, 1973], conductimétrie [Espiau et 
Larguier, 1970a, 1970b ; Merlet, 1971]. On peut envisager, à ce propos, 
l’utilisation des techniques de chromatographie en phase gazeuse. 

Dans le dosage du carbone par voie humide, la matière organique est 
traitée par un oxydant : bichromate ou permanganate potassiques, sulfate 
cérique, ... [Maton et al., 1956] ; ensuite on détermine la quantité de CO, 
formée, par une des techniques évoquées ci-dessus, ou encore par titrimétrie 
[Nommik, 1971], ou bien on détermine l'excès de réactif oxydant par titri- 
metrie [Walkley et Black, 1934 ; Springer et Klee, 1954, 1956 ; Kalembasa 
et Jenkinson, 1973], colorimétrie [Maton et al., 1956], potentiométrie [Raveh 
et Avnimelech, 1972]. 

Ces dernières techniques sont, de loin, les plus utilisées dans l’analyse 
courante des sols, particulièrement celles de Walkley-Black et Springer-Klee. 
Toutefois, en dehors d’interférences possibles dues à des substances réduc- 
trices autres que la matière organique, on se heurte à des problèmes de calcul 
des résultats en ce qui concerne la transformation des quantités d’oxydants 
en valeurs de carbone et de celles-ci en valeurs de matière organique. Dans 
les matières organiques, le carbone se trouve à divers états d’oxydation, si 
bien que le facteur de transformation de K,Cr,O- (par exemple) en C n'est 
pas toujours égal à 3 mg C/ml K.Cr.O;, IN [Attar et Delecour, 1964]. 
De plus, notamment dans la technique de Walkley-Black, l'oxydation du 
carbone n’est pas toujours complete [De Leenheer et Van Hove, 1958]. 
D’autre part, la teneur en carbone des matières organiques édaphiques varie 
dans des limites non négligeables [Alvsaker, 1948 ; Broadbent, 1953], si 
bien qu’on ne peut pas déterminer un coefficient unique de transformation 
des valeurs carbone en valeurs matière organique [De Leenheer er al., 1957 ; 
Delecour et Attar, 1964]. 

On voit donc, qu'aucune des techniques évoquées n’est entièrement 
satisfaisante pour la détermination des teneurs en matière organique des sols. 

La calcination à basse température (LTA : « Low temperature ashing ») 
étant utilisée avec succès dans la préparation d'échantillons géologiques ou 
pédologiques destinés à l'analyse minéralogique [Marcoen et Fabry, 1972 ; 
Marcoen, 1975], on peut se poser la question de savoir si cette technique 
ne peut pas être utilisée pour le dosage direct de la matière organique des 
sols. Le but de la présente note est d’apporter une première réponse à cette 
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question, en comparant les résultats fournis par la methode Springer-Klee 
et par la calciration à basse température. 


2. Matériel et méthodes 


2.1. ÉCHANTILLONS ANALYSÉS 


Nos premiers essais ont porté sur quatre échantillons de terre provenant 
de sols forestiers ardennais : 

— deux échantillons (n°* 4312 et 4314), horizons All et A21, d’un sol 
brun acide sous hêtraie, dans la région de St-Hubert. Il s’agit d’un sol 
limono-sableux à charge caillouteuse, à humus de type mull acide ; 

— deux échantillons (n° 3808 et 3809), horizons All et A2lgr, d'un sol 
humique à gley sous pessière, dans la région de Samrée. La texture est 
limoneuse, l’humus est du type moder semi-tourbeux. 


2.2. MÉTHODES D’ANALYSE 


Les matières organiques totales ont été déterminées suivant chacune des 
techniques évoquées ci-dessous. 


2.2.1. DOSAGE DU CARBONE PAR LA MÉTHODE DE SPRINGER-KLEE 


Nous avons fait usage de la technique adaptée par Attar et Delecour 
[1964], à cette différence près que l’excès de bichromate potassique a été 
déterminé par titrage potentiométrique, au moyen de (NH,). SO, - FeSO, 
- 6 H,O. L'appareil utilisé est le « Potentiograph » Metrohm E. 436, avec un 
couple d’électrodes Pt-calomel et l’échelle de mesure de 750 mV. Le point 
de virage est mesuré au pic, très aigu, de la courbe dérivée dE/dt. 


2.2.2. DOSAGE DIRECT DE LA MATIÈRE ORGANIQUE PAR CALCINATION À BASSE 
TEMPÉRATURE (LTA) 


Le calcinateur Tracerlab 600A qui a été utilisé lors de nos essais a déjà 
été décrit antérieurement [Fabry, 1972 ; Marcoen et Fabry, 1972]. 
Voyons plus en détail les quelques phases importantes du travail. 


2.2.2.1. La préparation de l'échantillon 


L'évolution de la calcination à basse température dépend avant tout 
de la surface de l'échantillon exposée à l'oxygène actif. Afin d'améliorer 
cette première condition nous avons broyé tous les échantillons dans un 
broyeur à boules, type de Heidelberg. 

La durée de rotation a été fixée à 30 minutes. 
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La poudre de sol, impalpable, est ensuite pesée et séchée à 105°C, 
jusqu’à poids constant car l’eau libre, éventuellement présente, influence très 
défavorablement la vitesse de calcination et, de plus, nuit au bon fonc- 
tionnement du calcinateur (réduction de l'efficacité de la production d’oxy- 
gène actif, dilution de la pompe, corrosion des parties métalliques). 


2.2.2.2. Méthode de travail 


La prise d'essai (500 mg) est répartie de manière uniforme dans la 
nacelle de combustion en imprimant à celle-ci un mouvement giratoire très 
lent, interrompu par de légères secousses, ou par tamisage au-dessus de la 
nacelle. Après pesée, on introduit les échantillons dans leur chambre respec- 
tive en les disposant sur une plaque de verre qui les maintient au milieu 
des chambres. Cette précaution place les échantillons dans l’espace où la 
vitesse des réactions d’oxydation se révèle maximum. Le gain de temps 
de traitement peut ainsi atteindre 30 %. 

Quelques autres précautions opératoires sont indispensables. Il faut 
éliminer très lentement lair de l'appareil pour éviter ce qu’en anglais l’on 
appelle le « Blowing », c’est-à-dire un entraînement hors des nacelles des 
particules de faible densité, sous l’effet d’une aspiration trop violente. Ce 
n’est que lorsque la pression atteint environ 10 mm de mercure qu’il est 
souhaitable d'ouvrir entièrement la vanne d'aspiration ; à ce moment, la 
vitesse de déplacement de l’air au niveau des échantillons est négligeable. 
On procède à la vérification de l'étanchéité de l’ensemble par l'intermédiaire 
de la jauge à vide ; sans oxygène et avec des échantillons bien secs, on 
descend jusque 0,01 mm de mercure. 

Le vide étant fait, on envoie le courant dans le générateur haute 
fréquence. Progressivement, on augmente la puissance appliquée jusqu’à la 
valeur désirée (moins de 300 watts pour notre appareillage). Immédiatement, 
au moyen d’une vanne à aiguille, on ajuste le débit du gaz oxydant. Le 
coupleur de puissance installé dans la ligne HF optimalise le transfert 
d'énergie à la charge. Lorsque toutes ces manipulations sont effectuées, on 
déclenche la minuterie. Très souvent, il faut procéder à un ajustement fin 
de tous ces paramètres après une dizaine de minutes de fonctionnement, 
soit à l'équilibre. La durée totale des diverses opérations de mise en marche 
est voisine de 10 minutes. 

Les paramètres de travail choisis sont identiques pour tous les échan- 
tillons. La puissance est de 250 watts, le débit d’O, de 80 ml/min et la 
pression n'est jamais supérieure à 1 mm de Hg. 


2.2.2.3. Contrôle de calcination 


Chaque échantillon est réparti dans deux nacelles identiques qui sont 
disposées côte à côte dans une même chambre du calcinateur. Le contenu 
d’une première nacelle sert au contrôle de la perte de poids (après refroi- 
dissement en dessiccateur), tandis que des prélèvements d’aliquotes, destinés 
à l’analyse thermique différentielle (ATD), sont régulièrement effectués dans 


DOSAGE DE LA MATIERE ORGANIQUE DES SOLS 129 


la seconde. L’ATD de ces aliquotes est réalisée au fur et à mesure des 
prélèvements ; la disparition complète des pics d’oxydation de la matière 
organique sert de critère pour fixer l'arrêt du traitement. 

L’illustration de ce mode opératoire appliqué aux échantillons 3808-A1 1 
et 3809-A21 est représentée dans les figures 1 et 2. 
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Figure 1. — Courbes d'analyse thermique différentielle de l'échantillon 3808-A11. 


3. Résultats obtenus 


3.1. REPRODUCTIBILITÉ 


Les échantillons n% 3808-A11 et 3809-A21 ont été soumis aux déter- 
minations en dix répétitions. 
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Figure 2. — Courbes d'analyse thermique différentielle de l'échantillon 3809-A21. 
Les résultats obtenus figurent au tableau I. 


Tableau I. — Reproductibilité des méthodes d'analyse. 


Springer-Klee LTA 
Echantillon 
C% 5 V% M.0.% Gi Y% 
3808-A11 21,75 0,412 1,9 34,53 0,707 2,1 
3809-A21 3,62 0,261 72 5,43 0,269 4,9 


On ne peut évidemment pas tirer de conclusion définitive à partir d’un 
seul essai. Toutefois, on peut affirmer que la technique LTA n'apparaît pas 
moins reproductible que la technique Springer-Klee. 
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3.2. DOSAGE DU CARBONE ET CORRECTIONS 


D'une manière générale, selon les enseignements des analyses élémen- 
taires effectuées par Alvsaker [Alvsaker, 1948 ; Attar et Delecour, 1964], 
les teneurs en C total obtenues par la technique de Springer-Klee seraient 
surestimées. Le coefficient de transformation de K,Cr,O; en C se situe, en 
moyenne, à 2,77 pour les horizons All et à 2,76 pour les A21, au lieu de 
la valeur 3,00 couramment utilisée. 

D'autre part, toujours selon les données d’Alvsaker et selon nos propres 
observations, les teneurs moyennes en carbone de la matière organique 
édaphique sont de 54,05 % pour les horizons All et de 51,20 % pour 
les A21, si bien que les coefficients moyens de transformation du C en 
matière organique sont de 1,85 et 1,95, respectivement. Ainsi donc, les 
valeurs « carbone » obtenues par le dosage selon Springer-Klee doivent être 
corrigées par les facteurs suivants, pour obtenir une expression plus correcte 
de la matière organique : 


C% X 2,77 X 1,85 
3,00 

C% X 2,76 X 1,95 
3,00 


horizon A11 : M.O. % = 


horizon A21 : M.O. % = 


3.3. COMPARAISON DES RÉSULTATS 


Le tableau II rassemble les valeurs obtenues suivant les deux techniques 
mises en œuvre. 


Tableau II. — Teneurs en matière organique (%). 


Différence % 


Echantillon Springer-Klee (*) LTA de Springer-Klee 
3808-A11 37,15 34,53 7 
3809-A21 6,49 5,43 16 
4312-All 28,00 26,30 6 
4314-A21 6,30 6,23 1 


(*) Valeurs corrigees. 


Dans chaque cas, la technique Springer-Klee fournit des valeurs plus 
élevées que la technique LTA. Les differences entre ces deux méthodes 
varient, pour ces échantillons, de 1 à 16%. La variation est surtout 
importante dans le cas des horizons A21 et est manifestement liée à la 
grandeur de l'erreur relative du dosage. 

Le fait observé que les valeurs les plus fortes sont obtenues par la 
méthode Springer-Klee, peut faire penser que la calcination LTA ne suffit 
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pas à détruire la totalité de la matière organique. C’est pourquoi nous avons 
procédé au dosage de la matière organique, selon Springer-Klee, dans le 
résidu de la calcination LTA. Cet essai n’a porté que sur deux échantillons, 
avec les résultats suivants : 
— résidu de 3808-A11 : 0,32 %, 
— résidu de 3809-A21 : 0,34 % (valeurs corrigées), 
ces valeurs étant affectées de coefficients de variation élevés (23 à 57 %), 
liés, une nouvelle fois, à la grandeur de l'erreur relative de dosage. 

Les valeurs obtenues pour les résidus sont loin de compenser les diffé- 
rences obtenues entre les deux techniques qui étaient respectivement de 
2,62 % et 1,06 % (tableau II). 


4. Conclusions 


Les deux techniques mises en comparaison conduisent à des résultats 
du même ordre de grandeur. 

Il n’est pas possible, cependant, de décider laquelle des deux méthodes 
donne la valeur la plus exacte. 

D'une part, subsiste toujours, pour la technique Springer-Klee, une 
certaine incertitude quant aux coefficients de transformation à utiliser. Dans 
la pratique, on fait usage de coefficients moyens, alors que, par exemple, 
pour la conversion du carbone en matière organique, De Leenheer et al. 
[1957] ont montré que le facteur de transformation varie de 1,8 à 2,2 selon 
le cas. 

D'autre part, les valeurs obtenues par la calcination à basse tempéra- 
ture LTA apparaissent quelque peu sous-estimées. Cet effet n’est pas dû à 
un défaut de combustion de la matière organique, puisque les courbes d’ATD 
montrent bien que celle-ci a entièrement disparu. L’explication nous est 
donnée par la spectrographie IR. L'apparition d’un pic aigu à 7,2 u 
(1 390 cm!) sur le spectre des échantillons traités par LTA, montre qu’un 
nouveau composé (il s’agit vraisemblablement de nitrates), résidu solide de 
la destruction de la matière organique, se forme lors de la calcination 
[Marcoen, 1975]. Le poids de résidu minéral en est quelque peu augmenté. 

Des essais plus élaborés vont être mis sur pied, impliquant la compa- 
raison de la technique LTA avec une méthode de référence de dosage du C 
organique [par exemple, Van Slyke ef al., 1940, 1951], sur des échantillons 
représentant une large gamme de types d’humus. Dès à présent, pourtant, 
on peut conclure que la méthode de calcination LTA permet un dosage 
acceptable de la matière organique. Mais la technique n’apparaît intéressante, 
pratiquement, que si l’on peut disposer d'un appareillage de grande capacité. 
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Summary 


Possibility of determination of soil organic matter by means of low temperature ashing 


The first results were comparable to those obtained from C determination by 
means of sulfo-chromic oxydation. Controls by differential thermal analysis and 
infra-red spectrography showed that all organic matter had disappeared, and that a 
new compound was formed during the calcination, increasing the weight of the 
mineral residue. Therefore, data obtained by means of low temperature ashing 
appeared somewhat underestimated. Further research is being organized. 
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